
 

 

© О.В. Девицкий, 2023 

УДК 538.9; 539.182 Краткое сообщение 

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ВИСМУТА НА СТРУКТУРНЫЕ И 

ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА GaAs1-yBiy: РАСЧЕТЫ ИЗ ПЕРВЫХ 

ПРИНЦИПОВ 
О.В. Девицкий1,2 

1ФГБУН «Федеральный исследовательский центр Южный научный центр РАН» 

344006, Россия, Ростов-на-Дону, пр. Чехова, 41 
2ФГАОУ ВО «Северо-Кавказский федеральный университет» 

355017, Россия, Ставрополь, ул. Пушкина, 1 

v2517@rambler.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.404 

Аннотация: Представлено теоретическое исследование влияния концентрации висмута 

на структурные и электронные свойства твердого раствора GaAs1-yBiy с использованием 

теории функционала плотности в программном пакете VASP 5.4.4. Результаты 

исследования показали, что фундаментальная запрещенная зона GaAs1-yBiy увеличение 

концентрации висмута приводит к увеличению постоянной решетки GaAs1-yBiy, что 

вызывает внутреннюю асимметрию и снижению длинны связи Ga-Bi. Показано, что 

при увеличении количества замещающих атомы As атомов Bi в узлах кристаллической 

решетки наблюдается искажение положения соседних атомов Ga и уменьшение длины 

связи Ga-As. Установлено, что эти изменения обусловлены влиянием соседнего атома 

Bi, который влияет на длину связи Ga-Bi и снижает её длину вплоть до 2,6133 Å при y 

равном 12,5%. Угол между связями Ga-Bi и Ga-Bi наоборот увеличивается при 

увеличении концентрации Bi и может достигать максимального значения в 110,9256°. 

Совокупность подобных структурных изменений кристаллической решетки GaAs1-yBiy в 

дальнейшем приводят к возникновению потенциальных дефектов в виде кластеризации 

атомов Bi или смещения атома Bi положение интерстиции. Установлено, что наиболее 

стабильной конфигурацией обладают суперячейки GaAs1-yBiy с концентрацией атомов 

Bi до 12,5%. Ширина запрещенной зоны твердого раствора GaAs1-yBiy уменьшается от 

1,283 эВ до 0,712 эВ с увеличением концентрации висмута от 1,85 мол.% до 12,5 мол.%. 

Полученные значения ширины запрещенной зоны в целом близки к известным 

литературным данным. Это показывает, что прямая запрещенная зона этого сплава 

охватывает спектральную область от ближнего инфракрасного до инфракрасного 

диапазона. 

Ключевые слова: III-V-Bi, GaAs1-yBiy, электронная структура, теория функционала 

плотности, ширина запрещенной зоны. 

 

1. Введение 

Многокомпонентные полупроводниковые твердые растворы III V  

широко применяются в современной оптоэлектронике, например, в таких 

направлениях как: телекоммуникации, системы дистанционного 

управления, медицинской диагностики, детекторы химических и 

биологических агентов, системы спутникового зондирования атмосферы и 

поверхности Земли, системы и дискретные приборы военного и 

космического назначения [1-6]. Одним из наиболее перспективных 

твердых растворов III V  являются так называемые разбавленные 

висмутиды III V Bi   для которых в работе [7] было теоретически 
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предсказана возможность преодоления нескольких фундаментальных 

недостатков светоизлучающих устройств ближнего и среднего 

инфракрасного диапазона, обусловленных оже-рекомбинацией и спин-

орбитальным расщеплением в валентной зоне. В работе [8] было 

обнаружено, что среди прочих элементов V -группы, Bi  приводит к 

сильному уменьшению запрещенной зоны твердых растворов вплоть до 

90 мэВ/мол.% Bi , что открывает возможность расширения спектрального 

диапазона в среднюю ИК-область за счет инжиниринга запрещенной зоны. 

Причиной повышенного научного интереса к III V Bi   

полупроводниковым материалам является эффект антипересечения в 

валентной зоне (VBAC) [9]. В работе [10] было установлено, что при 

введении небольших концентраций Bi  в состав III V  создаются уровни 

энергии в валентной зоне матричного материала, вызывая их 

взаимодействие с антипересечением уровней дырок. В результате VBAC 

эффекта валентная зона разделяется на шесть поддиапазонов валентности. 

Такая структура валентной зоны не подходит для создания материалов, 

работающих в средней и дальней области ИК из-за фундаментальных 

проблем с оже-рекомбинацией и внутризонным поглощением, которые 

доминируют в ИК-излучателях. Для подавления оже-рекомбинации 

необходимо реализовать условия, когда энергия спин-орбитального 

расщепления ( SO ) станет больше энергии запрещенной зоны ( gE ) [11]. 

Теоретически установлено, что соединения с Bi  и Sb  имеют наибольшую 

энергию спин-орбитального расщепления [12]. В работе [13] было 

продемонстрировано, как процессы оже-рекомбинации влияют на 

пороговый ток ИК лазеров. Видно, что в твердых растворах со Sb  можно 

добиться реализации условия, когда энергия SO  станет больше энергии 

запрещенной зоны gE  и подавить оже-процессы. То есть открывается 

возможность создания термически устойчивых инжекционных 

полупроводниковых лазеров на основе наногетероструктур III V Bi  . 

Необычные свойства зонной структуры твердых растворов III V Bi   

предоставляют потенциальный путь для достижения условия SO > gE  и 

использования их для приборов для ближнего и среднего ИК-диапазона. 

Данный факт показывает высокую практическую актуальность разработки 

и исследования такого класса материалов. Для достижения описанных 

выше эффектов необходимо изучить влияние висмута на энергетический 

сдвиг ширины запрещенной зоны твердых растворов, а также на их 

структурные параметры для создания гетероструктур. В работе [14] было 

обнаружено, что изменение концентрации Bi  оказывает значительное 

влияние на электронные и оптические свойства 1 y yGaAs Bi . Было отмечено, 

что при внедрения атомов Bi  вместо As  наблюдается уменьшение 
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запрещенной зоны 1 y yGaAs Bi . В работах [15] были исследованы 

сжимающие деформации 1 y yGaAs Bi  возникающие при изменении 

концентрации Bi . 

Целью данной работы является исследование влияния содержания 

висмута на структурные и электронные свойства 
1 y yGaAs Bi

 при расчете с 

использованием теории функционала плотности. 

 

2. Параметры моделирования 
Для анализа электронных и структурных свойств было проведены 

численные расчеты с использованием теории функционала плотности 

(DFT) в программном пакете VASP 5.4.4 [16]. Электронный обменно-

корреляционный функционал рассматривался в приближении 

обобщенного градиента (GGA), предложенном Perdew-Burke-

Ernzerhofform (PBE). 

Твердый раствор 1 y yGaAs Bi  моделировался с использованием 

периодических суперячеек, содержащих 4×4×4 и 2×2×2 элементарных 

ячеек цинковой обманки с 108 и 32 атомами Ga  и As . Четыре или два 

атома As  в этих суперячейках были заменены Bi , что привело к 

концентрациям Bi : 1,85%; 3,7%; 6,25% и 12,5 % от общего количества 

атомов V  группы. 

Все конфигурации суперячеек 1 y yGaAs Bi  были получены путем 

полной структурной релаксации. Ион-электронное взаимодействие 

описывалось методом присоединенных плоских волн (PAW), энергия 

отсечки которого составляла 300 эВ. Заселенности орбит были размыты 

методом Метфесселя-Пакстона первого порядка с шириной размытия 0,05 

эВ. Локальная оптимизация геометрии кластера проводилась до тех пор, 

сила Хеллмана-Фейнмана, действующая на каждый атом, не уменьшится 

до уровня менее 0,01 эВ/Å. Результаты расчетов суперячеек 1 y yGaAs Bi  были 

обработаны и визуализированы с помощью Vesta [17] и Vaspkit 0.83 [18]. 
 

3. Результаты и обсуждения 

На рис. 1 представлены релаксированные суперячейки 1 y yGaAs Bi  при 

y  равном 1,85%; 3,7%; 6,25% и 12,5%. Из рис. 1 видно, что при 

увеличений концентрация Bi  в узлах решетки наблюдается искажение 

положения соседних атомов Ga  и уменьшение длинны связи Ga As . Такие 

изменения прежде всего обусловлены влиянием соседнего атома Bi , 

который влияет на длину связи Ga Bi  и снижает её длину вплоть до 

2,6133 Å при y  равном 12,5 %. Угол между связями Ga Bi  и Bi Ga  

наоборот увеличивается при увеличений концентрация Bi . Такие 
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структурные изменения в кристаллической решетки 1 y yGaAs Bi  в 

дальнейшем приводят к возникновению потенциальных дефектов в виде 

кластеризации атомов Bi  [15] или положения интерстиции атома Bi  [3]. 

 
a 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Релаксированные суперячейки 1 y yGaAs Bi  при y  равном 1,85 % (а); 3,7 % (б); 

6,25 % (в) и 12,5 % (г). 
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На рис. 2 показаны зависимости ширины запрещенной зоны и 

постоянной кристаллической решетки от концентраций атомов Bi . 

Уменьшение величины ширины запрещенной зоны твердого раствора 

1 y yGaAs Bi  имеет нелинейный, в целом совпадает с данными в работе [12]. 

При всех выбранных концентрациях Bi  для твердого раствора 

1 y yGaAs Bi  наблюдалась прямая ширина запрещенной зоны. Её величина 

уменьшалась от 1,283 эВ до 0,712 эВ с увеличением концентрации Bi  от 

1,85 мол.% до 12,5 мол.%. Величина постоянной решетки рассчитывалась 

в пересчете на элементарную кристаллическую ячейку 1 y yGaAs Bi . Из рис. 2 

видно, что при увеличении концентрации Bi  постоянная решетки 1 y yGaAs Bi  

линейно увеличивается. 
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Рис. 2. Зависимости ширины запрещенной зоны и постоянной кристаллической 

решетки от концентраций атомов Bi  в твердом растворе 1 y yGaAs Bi . 

Полученные результаты демонстрируют явное влияние 

концентрации и положения атомов Bi  на структурные и электронные 

свойства твердого раствора 1 y yGaAs Bi . Для более точного и 

крупномасштабного моделирования твердых растворов III V  и в том 

числе 1 y yGaAs Bi  требуются модели, в которых учитывается не только 

непосредственное взаимодействия пар атомов Bi  с Ga  и As , но и 

дальнодействующие взаимодействия между атомами Bi . 

 

5. Заключение 
В данной работе было проведено теоретическое исследование 

влияния концентрации висмута на структурные и электронные свойства 
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твердого раствора 1 y yGaAs Bi  с использованием теории функционала 

плотности. Определены зависимости ширины запрещенной зоны и 

постоянной кристаллической решетки твердого раствора 1 y yGaAs Bi  от 

концентраций атомов Bi . Установлено, что наиболее стабильной 

конфигурацией обладают суперячейки 1 y yGaAs Bi  с концентрацией атомов 

Bi  до 12,5 %. 
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Short Communication 

EFFECT OF BISMUTH CONTENT ON THE STRUCTURAL AND ELECTRONIC 

PROPERTIES OF GaAs1-yBiy: FIRST PRINCIPLES CALCULATIONS 

O.V. Devitsky1,2 
1Federal Research Centre The Southern Scientific Centre of The RAS, Rostov-on-Don, Russia 

2North Caucasus Federal University, Stavropol, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.404 

Abstract: A theoretical study of the effect of bismuth concentration on the structural and electronic 

properties of the GaAs1-yBiy solid solution is presented using the density functional theory in the 

VASP 5.4.4 software package. The results of the study showed that the fundamental band gap  

GaAs1-yBiy increase in the concentration of bismuth leads to an increase in the GaAs1-yBiy lattice 

constant, which causes internal asymmetry and a decrease in the Ga-Bi bond length. It has been shown 

that, with an increase in the number of Bi atoms substituting As atoms, a distortion of the position of 

neighboring Ga atoms and a decrease in the Ga-As bond length are observed at the sites of the crystal 

lattice. It has been established that these changes are due to the influence of the neighboring Bi atom, 

which affects the Ga-Bi bond length and reduces its length down to 2,6133 Å at y equal to 12,5%. The 

angle between the Ga-Bi and Ga-Bi bonds, on the contrary, increases with increasing Bi concentration 

and can reach a maximum value of 110,9256°. The combination of such structural changes in the 

crystal lattice of GaAs1-yBiy further lead to the emergence of potential defects in the form of clustering 

of Bi atoms or displacement of the Bi atom in the position of the interstitium. It has been established 

that supercells have the most stable configuration. GaAs1-yBiy with a concentration of Bi atoms up to 

12,5%. The band gap of the GaAs1-yBiy solid solution decreases from 1,283 eV to 0,712 eV with 

increasing bismuth concentration from 1,85 mol.% to 12,5 mol.%. The band gap values obtained are, 

on the whole, close to known literature data. This shows that the direct band gap of this alloy covers 

the spectral region from the near infrared to the infrared range. 

Keywords: III-V-Bi, GaAs1-yBiy, electronic structure, density functional theory, band gap. 
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